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(54) Bezeichnung: Melaminharz enthaltende Haftklebstoffe 

(57) Zusammenfassung: Klebstoff, enthaltend 

A) ein durch radikallsche Polymerisation erhaltliches Poly- 
mer, welches zu mindestens 60 Gew.-% aus sogenannten 
Hauptmonomeren, ausgewahit aus 

C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestem von bis zu 20 
C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit 
bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vi- 
nylhalogeniden. VInylethem von 1 bis 10 C-Atome enthal- 
tenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 
bis 8 C-Atomen und ein Oder zwei Doppelblndungen oder 
Mischungen dieser Monomeren, aufgebaut 1st, und 

B) ein Aminotriazinharz. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Klebstoff, enthaltend 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltliches Polymer, welches zu mindestens 60 Gew.-% aus so- 
genannten Hauptmonomeren, ausgewahit aus 

C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Garbonsauren, Vinyla- 
romaten mit biszu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 
1 0 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder 
zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. aufgebaut ist, und 

B) ein Aminotriazinharz. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Klebstoffe zur Herstellung von selbstklebenden Ar- 
tikeln mit Weich-PVC als Tragermaterial. 

[0003] Fur Auf^enanwendungen werden haufig selbstklebende Etiketten und Bander sowie bedruckte Folien 
mit Weich-PVC als Tragermaterial eingesetzt. Weich-PVC-Folien enthalten niedermolekulare Weichmacher 
auf Phthalat Basis oder polymere Weichmacher. Ein Problem, das durch die Verwendung dieser Weichmacher 
auftritt, ist, dass der Weichmacher aus der Folie in den Haftklebstoff migrieren kann. Hierdurch werden die an- 
wendungstechnischen Klebeeigenschaften beeintrachtigt. Sowohl die Kohasion des Klebstoffs, als auch die 
Adhasion des Klebstoffs zur Oberflache, auf die das Etikett bzw. die Folie geklebt wird, werden durch die Mig- 
ration des Weichmachers in den Klebstoff im allgemeinen deutlich vermindert. 

[0004] Im AuRenbereich sind die selbstklebenden Artikel auch dem Einfluli von Feuchtigkeit ausgesetzt. 

[0005] Die Einwirkung von Wasser auf den Klebstofffilm fuhrt zu einer unenA/unschten weiRen Trubung. wei- 
che WeiRanlaufen genannt wIrd. 

[0006] Bei selbstklebenden Artikein mit Polymerfolien, insbesondere Weich-PVC als Tragermaterial, kommt 
es haufig zu einem Schrumpfen der Folie bei der spateren Verwendung. Ein Schrumpfen ist insbesondere zu 
beobachten, wenn die selbstklebenden Artikel bei der Verwendung erhohten Temperaturen ausgesetzt sind. 

[0007] Gewunscht sind daher Klebstoffe, die selbstklebende Artikel mit einem verbesserten Schrumpfverhal- 

ten ergeben. 

[0008] Klebstoffe zur Herstellung von selbstklebenden Artikein mit Weich-PVC als Tragemiaterial sind z.B. 
aus DE-A-1 0229733 (PF 53677) bekannt. 

[0009] Polymerdispersionen, welche Aminotriazine enthalten, werden in DE-A-4426186 (PF 45063) als Bin- 
demittel fur Lacke beschrieben. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher Klebstoffe fur selbstklebende Artikel mit mogltchst 
geringer Schrumpfung und moglichst guter Wasserbestandigkeit (WeifJanlaufen). Die Klebstoffe sollen weiter- 
hin eine gute Adhasion und Kohasion haben, sowie gut verarbeitbar seln. 

[0011] Demgemal^ wurden die eingangs deflnierten Klebstoffe und ihre Verwendung gefunden. 

[0012] Der erfindungsgemaRe Klebstoff enthalt ein Polymer und ein Aminotriazinderivat. 

[0013] Das Polymer ist durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen (Mo- 
nomere) erhaltlich. 

[0014] Das Polymer besteht zu mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren. 

[0015] Die Hauptmonomeren sind ausgewahit aus C^-C2o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 
C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitri- 
len, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

[0016] Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C^-Cio-Alkylrest, wie M ethyl methacrylat. 



2/11 



DE 103 45 799 A1 2005.04.14 

Methylacrylat. n-Butylacrylat. Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

[0017] Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet 

[0018] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat. -stearat, Vinylpropionat, Ver- 
saticsaurevinylester und Vinylacetat. 

[0019] Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol. 4-n-Bu- 
tylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispielefur Nitrile sind Acrylnitril und Methacryl- 
nitril. 

[0020] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindun- 
gen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

[0021] Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether 
von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

[0022] Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, 
Isopren und Chloropren genannt. 

[0023] Ats Hauptmonomere bevorzugt sind die C^- bis C^o-Alkylacrylate und -methacrylate, insbesondere C^- 
bis Cs-Alkylacrylate und -methacryiate und Vinylaromaten. insbesondere Styrol und deren Mischungen. 

[0024] Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-He- 
xylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyh!hexylacrylat, Styrol sowie Mischungen dieser Monomere. 

[0025] Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z.B. Monomere mit 
Carbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt sei- 
en z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. 

[0026] Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere C^-CiQ-Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamld. 

[0027] Als weitere Monomere seien daruberhinaus Phenyloxyethylglykolmono-(meth-)acrylat, Glycidyl- 
acrylat, Glycidylmethacrylat. Amino-(meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl-(meth)acrylat genannt. 

[0028] Als weitere Monomere seien auch vernetzende Monomere genannt. 

[0029] Das Polymer enthalt vorzugsweise hydrophile Gruppen ausgewahit aus Carboxylgruppen, Hydroxyl- 
gruppen, Aminogruppen und Carbonsaureamidgruppen. Der Gehalt dieser hydrophilen Gruppen betragt ins- 
besondere 0,001 bis 0,5 Mol auf 100 g Polymer. Vorzugsweise ist der Gehalt mindestens 0,005 Mol besonders 
bevorzugt mindestens 0,008 Moi und maximal 0,2 Mol insbesondere maximal 0,1 Mol, ganz besonders bevor- 
zugt maximal 0,05 bzw. 0,03 Mol auf 100 g/Polymer. 

[0030] Besonders bevorzugt sind die hydrophilen Gruppen, ausgewahit aus Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 
pen und Carbonsaureamidgruppen. 

[0031] Besonders bevorzugt handelt es sich bel mindestens 20 Mol-% der Gesamtmolmenge dieser reaktiven 
Gruppen um Carboxylgruppen. 

[0032] Unter Carboxylgruppen werden sowohl Carbonsauregruppen als auch deren Saize verstanden. Im 
Falle der SaIze handelt es sich bevorzugt um SaIze mit fluchtigen Basen, z.B. Ammoniak. 

[0033] Die reaktiven Gruppen konnen durch Copolymerisation der entsprechenden Monomere an das Poly- 
mer gebunden werden. 

[0034] Bevorzugte Monomere mit hydrophilen Gruppen sind die oben genannten Monomere mit Carboxyl- 
gruppen und Hydroxylgruppen, insbesondere z.B. Acrylsaure. 

[0035] Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 
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Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus bis C20 Alkyl(meth)acryiaten aufge- 
baut. 

[0036] Die Herstellung der Polymere erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Emulsionspolyme- 
risation, es handelt sich daher um ein Emulsionspolymehsat. 

[0037] Bel der Emulsionspolymerisation warden ionische und/oder nicht-lonische Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. 

[0038] Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide fmdet sich in Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 
420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, katlonische als auch nichtlonische Emulgatoren in Betracht. 
Vorzugsweise werden als begleltende grenzflachenaktive Substanzen ausschliedlich Emulgatoren eingesetzt, 
deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden ubIichenA/eise unter 2000 g/mol liegen. Seibst- 
verstandlich mussen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzel- 
komponenten miteinandervertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberprutt werden 
kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtlonische Emulgatoren als grenzflachenaktive Substanzen 
verwendet. Gebrauchliche begleltende Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Al- 
kylrest: Cq- bis C36), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkyiphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis Cg), Al- 
kalimetallsalze von Dialkylestern der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und Ammoniumsaize von Alkylsulfaten 
(Alkylrest: Cq- bis 0,2), von ethoxylierten Aikanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C^g- bis C^g), von ethoxylier- 
ten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis Cg). von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C^2- bis C^a) und 
von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Cg- bis C^q). 

[0039] Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Formel II 



R 



5 



6 



(II) 



SO3X SO3Y 

worin und R® Wasserstoff oder C4- bis Ci4-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und 

Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein konnen. Vorzugsweise bedeuten R^, R^ lineare oder ver- 
zweigte Alkylreste mit 6 bis 1 8 C-Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wo- 
bei R^ und R® nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammo- 
niumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen II in denen X und 

Y Natrium, R^ ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R® Wasserstoff oder R® ist. Haufig werden tech- 
nische Gemische venwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, 
beispielsweise Dowfax®2A1 (Warenzelchen der Dow Chemical Company). 

[0040] Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 
14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

[0041] Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 A1 . Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 
825, Emulgator 825 S, Emulan® OG. Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumlten® l-RA, Lumiten® E 3065. Dispo- 
nil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol VSL. Emulphor NPS 25. 

[0042] Fur die vorliegende Erfindung sind ionische Emulgatoren oder Schutzkolloide bevorzugt. Besonders 
bevorzugt handelt es sich um ionische Emulgatoren, insbesondere Saize und Sauren, wie Carbonsauren, Sul- 
fonsauren und Sulfate, Sulfonate oder Carboxylate. 

[0043] Die grenzflachenaktive Substanz wird ubiicherweise in Mengen von 0, 1 bis 1 0 Gew. -Telle, vorzugswei- 
se 0.2 bis 5 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile derzu polymerisierenden Monomeren venvendet. 

[0044] Wasserlosliche Initlatoren fur die Emulsionspolymerisation sind z.B. Ammonium- und Alkallmetallsaize 
der Peroxidischwefelsaure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organlsche Peroxide. z.B. 
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tert-Butylhydroperoxid. 

[0045] Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations(Red-Ox)-lnitiator Systeme. 

[0046] Die Red-Ox-lnitiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen Reduktionsmittel 
und einem anorganischen oderorganischen Oxidationsmlttei. 

[0047] Bei der Oxidationskomponente handeit es sich z.B. um die bereits vorstehend genannten Initiatoren 
fur die Emulsionspolymerisation. 

[0048] Bei der Reduktionskomponenten handeit es sich z.B. um Alkalimetallsaize der schwefligen Saure. wie 
z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisaize der DIschwefligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitaddl- 
tlonsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxy- 
methansulfinsaure und deren Saize, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-lnitiator-Systeme konnen unter Mitver- 
wendung loslicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftre- 
ten kann, verwendet werden. 

[0049] Ubiiche Red-Ox-lnitiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natrlumperoxidisulfat, 
tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsaure. Die einzelnen 
Komponenten, z.B, die Reduktionskomponente, konnen auch Mischungen sein z.B. eine MIschung aus dem 
Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulfit. 

[0050] Die genannten Verbindungen werden meist in Form wasshger Losungen eingesetzt, wobet die untere 
Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration durch die 
Loslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die Konzentration 0.1 
bis 30 Gew.-%. bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die L6- 
sung. 

[0051] Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, be- 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es konnen auch mehrere. verschiedene Initiatoren bei der 
Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 

[0052] Bei der Polymerisation konnen Regler eingesetzt werden, z.B. in Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile, be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile derzu polymerisierenden Monomeren, durch die Molmasse verringert wird. Geeig- 
net sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, 
Mercaptoethynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan oder tert.-Dodecylmercaptan. 

[0053] Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis 90°C. Das Po- 
lymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit misch- 
baren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolyme- 
risation kann sowohl als BatchprozeR als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlielilich Stufen- oder 
Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Tell des Po- 
lymerisationsansatzes voriegt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieliend 
den Rest des Polymerisationsansatzes, iiblicherweise uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe, von denen 
eIner oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuieriich, stufenweise 
Oder unter Uberiagerung eines Konzentrationsgefalles unter Aufrechterhaltung der Polymerisation der Poly- 
merisationszone zufuhrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren Einstellung der TeilchengroBe 
eine Polymersaat vorgelegt werden. 

[0054] Die Art und Weise, in der der Initiator im Veriauf der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation 
dem Polymerisationsgefaft zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl voll- 
standig in das Polymerisationsgefali vorgelegt, als auch nach Mafigabe seines Verbrauchs im Veriauf der ra- 
dikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuieriich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel- 
nen hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymersiationstemperatur 
ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach Ma&gabe des Verbrauchs der Polymerisationszone 
zugefuhrt. 

[0055] Zur Entfernung der Restmonomeren wird ublicherweise auch nach dem Ende der eigentlichen Emul- 
sionspolymerisation, d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 
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[0056] Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in der Seite oder 
von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden. 

[0057] Bel der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der Regel mit Fest- 
stoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten. 

[0058] Fur eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen mit einem moglichst hohen Fest- 
stoffgehalt bevorzugt. Um FeststofTgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu konnen, sollte man eine bi- oder polymo- 
dale Teilchengrofie einstellen, da sonst die Viskositat zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar 
ist. Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispielsweise durch Zusatz von Saat (EP 81083). 
durch Zugabe uberschiissiger Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen. Ein weite- 
rer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei hohem Feststoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschich- 
tungsverhalten bei hohen Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neuen/neuer Teilchengeneration/en kann zu 
einem bellebigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach den fur eine niedrige Viskositat angestrebten Teil- 
chengrolienverteilung. 

[0059] Das so hergestellte Polymer wird vorzugsweise in Form seiner wassrigen Dispersion verwendet. 

[0060] Die mittlere Teilchengrofle der in der vy/assrigen Dispersion dispergierten Polymerteilchen ist vorzugs- 
weise kleiner 300 nm, insbesondere kleiner 200 nm. Besonders bevorzugt liegt die mittlere Teilchengro&e zwi- 
schen 140 und 200 nm. 

[0061] Unter mittlerer Teilchengrolie wird hier der dgQ-Wert der Teilchengrolienverteilung verstanden, d.h. 50 
Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen kleineren Teilchendurchmesser als der dgQ-Wert. Die 
Teilchengrolienverteilung kann in bekannter Weise mit der analytischen Ultrazentrifuge (W. Maschtle. Makro- 
molekulare Chemie 185 (1984). Seite 1025 - 1039) bestimmt werden. 

[0062] Der pH-Werf der Polymerdispersion wird vorzugsweise auf pH grower 4,5, insbesondere auf eineh 
pH-Wert zwischen 5 und 8 eingestellt. 

[0063] Die Glasubergangstemperatur des Polymeren, bzw. des Polymeren betragt vorzugsweise -60 bis 0*C, 
besonders bevorzugt -60 bis -lO'^C und ganz besonders bevorzugt -60 bis -20**C. 

[0064] Die Glasubergangstemperatur lasst sich nach ubiichen Methoden wie Differentialthermoanalyse oder 
Differentail Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint temperature") bestimmen. 

[0065] Der erfindungsgemal^ Klebstoff enthalt weiterhin ein Aminotriazin. 

[0066] Als Aminotriazine in Betracht kommen z.B. Melamin, Benzoguanamin, Acetoguanamin und Bisguana- 
mine wie Adipo-, Glutaro- oder Methylglutarobisguanamin und Spiroguanamine. In Betracht kommen auch 
Verbindungen, welche mehrere, z.B. kondensierte, Aminotriazinkerne enthalten. Die Aminotriazine sind vor- 
zugsweise zumindest teilweise methyloliert und verethert. 

[0067] Bevorzugt sind zumindest teilweise methyloliertes und verethertes Melamin und entsprechende Ver- 
bindungen, welche mehrere Mefaminkerne, z.B. 2 bis 5 iiber Methylolgruppen verbruckte Melamine enthalten, 
Oder deren Gemische. Bevorzugte Aminotriazine enthalten im Mittel 1 bis 3, insbesondere 1 Melaminkem je 
Molekul. 

[0068] Die Aminotriazine sind im Mittel mit mindestens 1 Mol, vorzugsweise mindestens 1,4 Mol, besonders 
bevorzugt mit mindestens 1 ,7 Mol Formaldehyd pro Mol primarer Aminogruppen methyloliert und diese Methy- 
lolgruppen im Mittel mit mindestens 0,5 Mol, vorzugsweise mindestens 0,6 Mol und besonders bevorzugt mit 
mindestens 0,7 Mol primaren Alkoholen pro Mol Methylolgruppe verethert. 

[0069] Bevorzugte primare Alkohole sind insbesondere Alkanole, vorzugsweise C^-C^-Alkanole. Besonders 
bevorzugt ist Methanol. 

[0070] Ein geeignetes Aminotriazin ist z.B. Hexamethoxymethylolmelamin (jede Aminogruppe des Melamin 
ist mit 2 Formaldehydgruppen methyloliert, jede Methylolgruppe mit Methanol verethert). 

[0071] Bevorzugte Aminotriazinharze haben eine Wasserloslichkeit von mindestens 500 g/Liter Wasser 
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(2rc. 1 bar). 

[0072] Die Aminotriazinharze warden im allgemeinen in Form ihrer wassrigen Losungen verwendet. 

[0073] Der Feststoffgehalt dieser Losungen liegt im allgemeinen zwischen 50 und 90 Gew.-%. bezogen auf 
das Gewicht der gesamten Losung. 

[0074] Die Losung des Aminotriazinharzes kann einfach zur wassrigen Dispersion des Poiymeren gegeben 
werden. 

[0075] Die Menge des Aminotriazinharzes betragt vorzugsweise 0,5 bis 40 Gew.-Teile (fest), besonders be- 
vorzugt 0,5 bis 10 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer. 
Die Mindestmenge betragt insbesondere mindestens 0,7, bzw. 1 Gew.-Teil. 

[0076] Das Mischen des Poiymeren mit dem Aminotriazinharz kann jederzeit erfolgen. Die Mischung bleibt 
verarbeitbar. Sogar bei 50*^0 betragt die Top^eit (Zeit, in der die Mischung verarbeitbar bleibt) mehr als 3 Tage, 
bei 20''C betragt die Topfzeit Monate. 

[0077] Die Klebstoffe, vorzugsweise Haftklebstoffe, konnen allein aus dem Poiymeren bzw. der wassrigen 
Dispersion des Poiymeren und dem Aminotriazinharz bestehen. 

[0078] Die Klebstoffe und Haftklebstoffe konnen weitere Zusatzstoffe enthaiten Fullstoffe, Farbstoffe, Ver- 
laufsmittel, Verdlcker oder Tackifier (klebrigmachende Harze), Tackifier sind z.B. Naturharze, wie Kolophoni- 
umharze und deren durch Disproportionierung oder Isomerisierung, Polymerisation, Dimerisation, Hydrierung 
entstehenden Derivate. Diese konnen in ihrer Salzform (mit z.B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen (Katio- 
nen) oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorllegen. Alkohole. die zur Veresterung venA/endet werden, kon- 
nen ein- Oder mehnA/ertig sein. Beispiele sind Methanol, Ethandiol. Diethylenglykol, Triethylenglykol. 1 ,2.3-Pro- 
panthiol, Pentaerythrit. 

[0079] Des weiteren finden auch Kohlenwasserstoffharze, z.B. Cumaron-lnden-Harze, Polyterpen-Harze, 
Kohlenwasserstoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen, wie Butadten, Penten, Methylbuten, Iso- 
pren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclopenten, Cyclopentadien, Cyclohexadien, Styrol, a-Methylsty- 

rol, Vinyltoluol Verwendung. 

[0080] Als Tackifier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein geringes Molgewicht aufweisen, ver- 
wendet. Vorzugsweise haben diese Polyacrylate ein gewichtsmittleres Molekulargewlcht unter 30 000. Die 
Polyacrylate bestehen bevorzugt zu mindestens 60, insbesondere mindestens 80 Gew.-% aus C^-Cb AI- 
kyl(meth)acrylaten. 

[0081] Bevorzugte Tackifier sind naturliche oder chemisch modifizierte Kolophoniumharze. Kolophonlumhar- 
ze bestehen zum uberwiegenden Teil aus Abietinsaure oder Abietinsaurederivaten. 

[0082] Die Gewichtsmenge der Tackifier betragt vorzugsweise 5 bis 100 Gew.-Teile. besonders bevorzugt 10 
bis 50 Gew.-Teile. bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Polymer (fest/fest). 

[0083] Insbesondere eignet sich der Klebstoff bzw. Haftklebstoff zum Verbinden von Substraten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zumindest eine der zu verbindenden Substratoberflachen aus Weich-PVC ist. Zum Bei- 
spiel kann der Klebstoff auf einen Trager, z.B. aus Papier oder Kunststoff aufgetragen werden und der so be- 
schichtete Trager (z.B. ein Etikett, Klebeband oder Folie) auf ein Substrat aus Weich-PVC geklebt werden. 

[0084] Insbesondere eigenen sich die erfindungsgemaden Klebstoffe bzw. Haftklebstoffe zur Herstellung von 
selbstklebenden Artikein, wie Etiketten, Klebebandern oder Klebefolien, z.B. Schutzfolien. 

[0085] Die selbstklebenden Artikel bestehen im allgemeinen aus einem Trager und einer ein- oder beidseitig, 
vorzugsweise einseitig aufgebrachten Schicht des Klebstoffs. 

[0086] Bei dem Tragermaterial kann es sich z.B. um Papier, vorzugsweise um Kunststofffolien aus Polyolefi- 
nen oder PVC handein, besonders bevorzugt ist PVC, ganz besonders bevorzugt Weich-PVC. 

[0087] Unter Weich-PVC versteht man Polyvinylchlorid, welches einen Gehalt an Weichmachern hat und eine 



7/11 



DE 103 45 799 A1 2005.04.14 



erniedrigte Erweichungstemperatur autweist. Obliche Weichmacher sind z.B. Phtha!ate, Epoxide, Adipinsau- 
reester. Der Gehalt der Weichmacher im Weich-PVC betragt i.a. mehr als 10, insbesondere mehr als 20 
Gew.-%, 

[0088] Bel Weich PVC konnen Weichmacher in die Klebstoffschicht migrieren und die Klebstoffeigenschaften 
deutlich verschlechtern. Mit dem erfindungsgemaflen Klebstoff wirkt sich eine Migration der Weichmacher 
nicht Oder kaum auf die Eigenschaften des Klebstoffs aus. Weiterhin ist vor allem bei Weich-PVC ein Schrump- 
fen der Substrate durch den erfindungsgemafien Klebstoff vermieden oder verringert. 

[0089] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher insbesondere selbstklebende Artikel mit 
Weich-PVC als Tragermaterial und einer darauf beschichteten Klebstoffschicht aus dem obigen Klebstoff. 

[0090] Zur Herstellung der Klebstoffschicht auf dem Tragermaterial kann das Tragermaterial in ubiicher Weise 
beschichtet werden. 

[0091] Die erhaltenen, beschichteten Substrate werden z.B. als Selbstklebeartikel, wie Etiketten, Klebeban- 
der Oder Folien venvendet. 

[0092] Die setbstkiebenden Artikel mit Weich-PVC als Tragermaterial eignen sich insbesondere fur Aulienan- 
wendungen. 

[0093] Insbesondere konnen bedruckte selbstklebende Folien im Aulienbereich verwendet und z. B. auf Re- 
klametafeln oder Fahrzeuge aller Art geklebt werden. 

[0094] Die erfindungsgemaden selbstklebenden Artikel haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, 
insbesondere eine gute Schalfestigkeit (Adhasion) und Scherfestigkeit (Kohasion). Die Eigenschaften bleiben 
auch bei Weich-PVC als Tragermaterial gut. 

[0095] Eine Trubung der Klebstoffschicht durch Einwirkung von Feuchtigkeit (Weifianlaufen) ist nicht oder 
kaum zu beobachten. Die Klebstoffschicht hat daher eine hohe Wasserbestandigkeit. Ein Schrumpfen der 
selbstklebenden Artikel ist kaum zu beobachten. auch nicht, wenn die Artikel hohen Temperaturen, z.B. mehr 
als 50**C, ausgesetzt sind. 

Beispiele 
Einsatzstoffe: 

[0096] Acronal® DS 3559: ein Carboxylgruppen enthaltendes Polyacrylat auf Basis Ethylhexylacrylat, Festge- 
halt51 %. 

[0097] Luwipal® 073: ein teil-Methylol verethertes Melaminharz, Festgehalt 80 %. 
[0098] Saduren® 163: ein teil-Methylol verethertes Melaminharz, Festgehalt 70 %. 

[0099] Die Mischungen wurden durch Einruhren der Aminotriazlnharzlosungen in die Polymerdispersion her- 
gestellt. Angegebene Gewichtsanteile in der Tabelle beziehen sich auf die ganze Harzlosung bzw, Polymerdis- 
persion. 

Prufmethoden 

Dimensionsstabilitat (Schrumpf^/erhalten): 

[01 00] Zur Bestimmung der Dimensionsstabilitat mit der Kreuzschnittmethode werden die Klebstoffe auf Sili- 
conpapier (Laufenberg NSA 1 370 weiss Beschichtung 56 B 4) mit 25 g/m^ trocken beschichtet. Nach der Trock- 
nung 3 Minuten bei 90**C wird die Klebstoffschicht auf Weich-PVC Folie (Renolit weiss, SK-Monomer 80790 
transferiert). Nach 24 h Lagerung bei Raumtemperatur wird das Siliconpapier abgezogen und die beschichtete 
Weich-PVC Folie auf eine Glasplatte (25 cm x 25 cm) blasenfrei verklebt und angerollt. Wichtig ist, dass die 
Laufrichtung der Folie beachtet und gekennzeichnet wird. Die verklebte Folie wird nun mit einer Rasierklinge 
in einem Klingenhalter in der Mitte in Langs- und in Querrichtung mit Je einem Schnitt geteilt. Nach dem Schnei- 
den sollen vier gleich grofle Quadrate entstanden sein. Die Gtasplatten werden anschlief^nd bei 70''C gela- 



8/11 



DE 103 45 799 A1 2005.04.14 



gert. Nach 3, 5, 10 und 14 Tagen werden die Glaspiatten etwa 1 Stunde bel RT abgekuhlt und die Breite des 
Schnittspaltes im kalten Zustand gemessen. 

[0101] Je geringer die Spaltbreite, urn so besser ist das Schrumptverhalten. 

Schal- und Scherfestigkeit 
[01 02] Weich-PVC wurde wie oben beschrieben mit Klebstoff beschlchtet. 

[0103] AnschlieBend wurde die Schalfestigkeit (Adhasion) und Scherfestigkeit (Kohasion) bestimmt. 

[0104] Der beschlchtete Trager wurde in 25 mm breite Prufstreifen gesclinitten. Zur Bestimmung der Scher- 
festigkeit wurden die Prufstreifen mit einer verklebten Flache von 25 mm^ auf ein V2A-Prufblech geklebt, mit 
einer 1 kg schweren Rolle 1 mal angerollt, 10 min geiagert (Im Normklima, 50 % rel, Luftfeuchtigkeit 1 bar, 
23°C) und anschliefiend hangend mit einem 1 kg Gewicht belastet (im Normklima). Das Mali fur die Scherfes- 
tigkeit war die Zeit bis zum Abfallen des Gewichts; es wurde jeweils der Durchschnitt aus 5 Messungen be- 
rechnet. 

[0105] Bel der Bestimmung der Schalfestigkeit (Adhasion) wurde jeweils ein 2,5 cm breiter Prufstreifen auf 
einen Prufkorper aus Stahl geklebt und mit einer 1 kg schweren Rolle 1 mal angerollt. Er wurde nach 1 Minute 
bzw. nach 24 Stunden Lagerung im Normklima mit einem Ende in die oberen Backen einer Zug-Deh- 
nungs-Prufapparatur eingespannt. Der Klebestreifen wurde mit 300 mm/min unter einem 180° Winkel von der 
Prufflache abgezogen d.h. der Klebestreifen wurde umgebogen und parallel zum Prufblech abgezogen und der 
dazu benotigte Kraftaufwand gemessen. Das Maft fur die Schalfestigkeit war die Kraft in N/2,5 cm, die sich als 
Durchschnittswert aus funf Messungen ergab. Die Prufung erfolgte ebenfalls Im Normklima. 
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Patentanspruche 



1. Klebstoff, enthaltend 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltliches Polymer, welches zu mindestens 60 Gew.-% aus soge- 
nannten Hauptmonomeren, ausgewahit aus 

C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome entlialtenden Carbonsauren, Vinylaroma- 
ten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C 
Atome enthaltenden AII<oliolen, aliphatisclnen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein Oder zwei 
Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, aufgebaut ist, und 

B) ein Aminotriazinharz. 
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2. Klebstoff gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer ein Emulsionspolymerisat ist 
und zu mindestens 60 Gew.-% aus C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut ist. 

3. Klebstoff gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 0,001 bis 0,5 Mol hy- 
drophile Gruppen, ausgewahit aus Carboxyigruppen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen oder Carbonsaurea- 
midgruppen auf 100g Polymer enthalt. 

4. Klebstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Aminot- 
riazinharz um ein Melaminharz handelt. 

5. Klebstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass die Aminogruppen des 
Aminotriazinharzes im Mittel mit mindestens 1 Mol Formaldehyd pro Mol Aminogruppe methyloliert sind. 

6. Klebstoff gemaB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, dass die Methylolgruppen im Mittel mit mindes- 
tens 0,5 Mol primarem Alkohol pro Mol Methylolgruppe verethert sind. 

7. Klebstoff gemali einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Amingruppen des 
Aminotriazinharzes vollstandig methyloliert sind und die Methylolgruppen vollstandig mit einem primaren Alko- 
hol verethert sind. 

8. Klebstoff gemad einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass das Aminotriazinharz in 
Mengen von 0.5 bis 40 Gew. Teilen, bezogen auf 100 Gew. Telle Polymer, vorliegt. 

9. Klebstoff gemad einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um einen Haft- 
klebstoff handelt. 

10. Verwendung des Klebstoffs gemafi einem der Anspruche 1 bis 9 zum Verbinden von zwei Substraten, 
von denen mindestens eins aus Weich-PVC ist, 

1 1 . Verwendung gemali Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. dass der Klebstoff. bzw. Haftklebstoff auf 
Tragemriaterial aus Weich-PVC aufgebracht wird. 

12. Selbstklebende Artikel erhaltlich unter Verwendung gemafi Anspruch 11. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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